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4 .  Ueber d ie  Depolarisation vom Queckui2be.r- u m d  
Platinelectroden; von  X a r l  R o b e r t  E l e i n .  
(Auszug aus der Inaugural-Dissertation fur die Annalen bearbeitet.) 
(IUerau Taf. 11.) 
Gegenstand der Untersuchungen l )  ist das Verschwinden 
der Polarisation im offenen Zustande der polarisirten Zelle. 
Vereuchsmethode. 
Um das Vergehen der beiden Arten der Polarisation ge- 
trennt zu verfolgen, wurde die eine der beiden Electroden sehr 
klein, die andere sehr gross gewahlt. Das Verhaltniss der 
Oberflachen schwankte zwischen 1 : 100 und 1 : 330. In diesem 
Falle tritt eine Polarisation nur an der kleinen Electrode auf, 
wahrend der Znstand der grossen ungeandert bleibt. J e  nach- 
dem die kleine Electrocle als Anode oder Kathode des polari- 
sirenden Stromes gedient hat ,  ist die Moglichkeit gegeben, 
das Vergehen der anodischen oder cler kathodischen Polarisation 
oder die aiiodische und kathodische Depolnrisation gesondert 
zu untersuchen. Die Messung der jeweils vorhandenen electro- 
motorischen Kraft der Polarisation geschah mittels eines 
Capillarelectrometers, desseii Meniscus mit der kleinen Electrode 
bei Uritersuchung der kathodischen, mit der grossen Electrode 
bei Untersuchung der anodischen Polarisation verbunden war, 
wahrend die grosse Quecksilberflache des Electrometers mit 
der entsprechenden anderen Electrode der Zelle in Verbindung 
stand. Mit dem Zinkpol der Batterie war stets der Meniscus 
des Electrometers verbunden. Der Stand des Meniscus in1 
Capillarelectrometer giebt fur den Fall der kathodischen wie 
der anodischen Polarisation in jedem Augenblicke den in 
diesem Zeitmomente vorhandenen Betrag der Polarisation an, 
deren im Laufe der Zeit erfolgenden Verfall man an der Ver- 
anderung der Stellung des Meniscus verfolgen kann. Zu be- 
1) Eine vorllufige Veriiffentlichung der Resultate findet sich in den 
,,Verhandlungen der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin": G. M ey er 
und K. K l e i n ,  Ueber die Depolarisation von Platin- und Quecksilber- 
Electroden. Jahrgang 16. Nr. 5. 6. Nov. 1896. 
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riicksichtigen ist, dass die Capacit&t des Electrometers gegen 
die der kleinen Electrode der Zelle verschwindend klein sein 
muss, eine Forderung, welcher stets Geniige geleistet wurde.l) 
Das Electrometer von der ursprunglich Lippmann’schen 
Form besass eine kurze Capillare, sodass die Einstellung des 
Meniscus sprungweise erfolgte. Die Ablesung geschah durch 
ein horizontal montirtes Mikroskop, dessen Ocular ein 50 theiliges 
Mikrometer enthielt. Durch Anlegung bekannter Potentiale, 
welche in der weiter unten beschrieloenen Art hergestellt 
wurden, lasst sich die Beziehung zwischen dem Ausschlag des 
Electrometers und den zugehorigen electromotorischen Kraften 
ermitteln. 
Ein Bild von der Empfindlichkeit des Instrumentes giebt 
folgende Zusammenstellung von Scalentheilen und den zuge- 
horigen electromotorischeii Kraften : 
0,104 Volt entsprechen 8,O Scalentheilen 
0,312 l l  ,, 17,5 9 )  
0,416 7 1  7 ,  21’5 7, 
0,520 7, >, 24,5 , 
0,208 7 1  j ,  1313 >, 
Stromquelle und electromotorische Krafte. 
Als Stromquelle fand ein Accumulator Verwendung, dessen 
electromotorische Kraft durch haufige Compensation mit einem 
Clark-Element gemessen wnrde. Die Herstellung bekannter 
electromotorischer Krafte geschah in der Weise , dass der 
Accumulator durch einen Widerstand von 10000 S. E. ge- 
schlossen und dass von 2 Punkten desselben, a und b,  abge- 
zweigt wurde. Lag zwischen a und b ein Widerstand von 
1) Zur Messung der Capacitat wurden 0,05 Milrrofarad mit 0,202 
Volt geladen und dann mit dem Electrometer verbunden, welches bei 
zwei Versuchen das gemcinschaftliche Potential zu 0,164 bez. 0,157 Volt 
angab. Aus dicsen Beobachtungen folgt eine Capacitat des Electrometers 
von 0,013 Mikrofarad. Um festzustellen, dass die Capacitat des Electro- 
meters die Depolarisation nicht beeinflusste, wurde fur alle untersuchten 
Polarisationszellen die Zeit gemessen, innerhalb dereu die Polarisation 
des Systems, Zelle rind Electrometer von 0,20 Volt bis auf 0,10 Volt sank. 
Eine Vermehrung der Capacitat dieses Systems um 0,05 Mikrofarad da- 
durch, dass ein Condensator mit Zelle und Electrometer parallel geschaltet 
wurde, becinflusste die Depolarisationsdauer in keinem Falle, sodass die 
Vernachlassigung der geringen Capacitat dcs Electrometers gestattet ist. 
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to S. K., so betrug die Potentialdifferenz zwischen den Kncleii 
der hbzweiguiig 
f, = .4 . 
1u (IOU 
11 
wo ,i die Spaiiiiung iles Accunin1atui.s Imleutet. 
Die Polarisationszelle. 
I)ie Polarisa.tionszellen bestanden uus Pulverflasclieii rn i i  
6 cni Ilurchinesser! welc,he rund 3 10 ccm Fliissigkeit fassten 
nnrl meistens tnit etwa 220 ccni des I3let~ti~olyten gefiillt wurden. 
Zur Untersuchuiig gelangten Hg- uiicl Pt-Electroden. Die grosse 
Hg-Electrode wurde gehildet durch Ueherschichtung des Roderis 
der Zelle mit einer 1 cm hohen Hg-Scliicht, deren nietnllische 
Verbinclung mit den anderen Apparatm durch eineii iii ein 
Glasrolii. eingesclimolzenen Pt-I l raht  gc:scliali. Als Hg-Electrode 
voii ltleiner Oberflache lasst sicli tler h'ltxiscus in eiiieni engen 
Kohrc nicht benutzen! deiiii wegeii der mit tler Po1;irisatioii 
verbuiideiren Aenderung cler Oheitliic1ieiisl)xiiiiurig wircl die 
Gestalt des Meniscus und die Giiisse der BeriihrungsflIiclie 
mit clem Electrolyteii gegiidert. E'twier zielit sich in den Rauiii 
zwisclien Quecltsilher wid Glas rerniiige der Capillarkriifte die 
in der Zelle befiiiilliche Stllzliisuiig his zu einer 1)eileuteiitleii 
Tieft? hinein ~ sothss man iilxr die Grosse der wir 
Oherflache ini Zweifcl 1)Ic:ibt. Diesc Schwieriglteiteii sind rer- 
in i e rl el 1. w i i n  :ils It1 ei n e Elect iw (1 e ei ti :I ti1 algani i r ter P t- Draht 
rcrwendet wird , welcher sicli tlect,romotoriscli wie reines Hg 
verlirtlt. Eine solclie Elect,rode stellt m i i i  cl:~clurc:h her . class 
cin cliinner Pt-Driiht zuni Tlieil in ein Glasrolir e i t ~ g ~ ~ c ~ h i n o l z e n  
untl w i n  frcies Ende n:tcli -4usinessuug seiner Dimensionen 
es NaHg eiugetaucht w i d .  Auskncheii rler Electrode 
in tlestillirtem Wasser beseitigt schliesslich ihren Nil-Gehalt. 
Die grossen Platinelectroden bestanden aus Pt-Bleclien 
von etwa 30 c m 2  eitiseitiger Ol~ci~fliiche a.nn&liernd qunc1r;itischer 
Forni. Die Zuleituiig zu deiii Ehctrodeiibleche bilcletc ein 
mit ihm rerschweisster uiid i i i  eiii Glasroiir eiiigesclitnolzener 
P t -Did i t .  Die lrleiiie Pt-Elect,rode w r d e  itus diinnerein 
Pt-I)r;thte von etwa 0,3 mni Ihrchniesser hergestellt, welclier 
ebeiifdls zum Theil in ein Gl;wolir eiugeschniolxeii war und 
rlesseii freies Pt-Ende nusgeniesseii wurcle. Dasselbe wurcle 
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vor dem Einbriiigen der Electrode in die Zelle mit Konigs- 
wasser gereinigt und nach sorgfaltigem Abspulen der Saure 
mit vielem Wasser einige Minuten gegluht. 
Jede Zelle enthielt eine grosse und 2 bis 4 kleine Elec- 
troden von verschieden grossen Oberflachen, sowie ein Thermo- 
meter. Zwecks Erreichung constanter Temperaturen befand 
sie sich in einem Wasserbade bez. in schmelzendem Schnee 
oder Eis. Zugleich mit der Messung der Depolorisationszeiten 
wurde die von dem Thermometer angegebene Temperatur notirt. 
Nach Zusammensetzung der Zelle besteht zwischen der 
grossen und der kleinen Electrode oft eine bedeutende electro- 
motorische Differenz, welche nach 24 stundigem Kurzschluss 
bis auf einen ganz geringen Rest verschwindet. Urn dem Ein- 
flusse dieser Eigenkrafte zu entgehen, wurde die Zeit beob- 
achtet, innerhalb deren die Polarisation von 0,20 bis 0,lO Volt 
abnimmt. 
Da die nach 24 stundigem Kurzschlusse noch vorhandenen 
Potentialdifferenzen zwischen der grossen und den kleinen 
Electroden meist unter 0,Ol Volt lagen und selten den Betrag 
von 0,03 Volt erreichten, so kann man annehmen, dass auf 
den Verlauf der Depolarisation bis auf 0,lO Volt herab ihr 
Vorhandensein von keinem Einfluss war. 
Polarisationsspannung und Schaltungsweise. 
Polarisirt wurde stets mit einer electromotorischen Kraft, 
welche 0,20 Volt ein wenig iibertraf. 
Von den Punkten a und b des Widerstandes W (vgl. Tafel), 
welcher einen Accumulator schloss, war der polarisirende 
Strom abgezweigt und fuhrte durch einen Unterbrecher U zu 
den Napfen 1 und 2 einer aus Paraffin hergestellten Wippe W 
von 8 Napfen. Zwischen 3 und 4 lag das Capillarelectrometer, 
zwischen 5 und 6 die Polarisationszelle, wahrend die Napfe 
7 und 8 metallisch miteinander verbunden waren. Durch 
passende Bugel waren entweder 5 mit 3 und 6 mit 4 oder 
5 mit 4 und 6 rnit 3 verbunden, je  nachdem die kleine Elec- 
trode der Zelle kathodisch oder anodisch polarisirt werden 
sollte. Durch einen zweiten? in den Napfen 3 und 4 beweg- 
lichen Bugel wurden 3 und 4 entweder mit 7 und 8 oder rnit 
mit 1 und 2 verbunden und hierdurch Zelle und Electrometer 
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entweder kurzgeschlossen oder mit der polarisirenden electro- 
motorischen Kraft in Verbindung gesetzt. 
Die Dauer der Polarisation betrug meist 10 Secunden 
und 1 Minute, in wenigen Fallen 2 Minuten. 
Die Depolarisation begann, sobald im Unterbrecher 6’ die 
metallische Verbindung von Napf 11 mit 9 und 12 mit 10 
aufgehoben wurde. 
Beobachtungsmethode der Depolarisation. 
Es wurden die Zeiten beobachtet, zu denen der Meniscus 
des Capillarelectrometers durch die einzelnen Theilstriche des 
Ocularmikrorneters ging. Tragt man die den Mikrometer-Theil- 
stricheii entsprechenden electromotorischen Krafte als Abscissen, 
die zugehorigen Zeiten d s  Ordinaten auf, so erhalt man eine 
Curve, aus welcher die Zeit zu entnehmen ist, innerhalb deren 
die Polarisation von 0,20 Volt bis auf 0,10 Volt herabsinkt. 
Diese Zeit ist in den Tabelleri als Depolarisationsdauer 
angegeben und als Maass fur die Geschwindigkeit der Depo- 
larisation benutzt. 
Nach jeder Beobachtung an allen Electroden wurde die 
Zelle mindestens 20 Minuten lang kurz geschlossen. Wahrend 
dieser Zeit verschwanden die etwa noch vorhandenen Reste 
der Polarisation vollstandig , wie durch wiederholte Unter- 
suchung iiachgewiesen wurde. 
Hatte der Kurzschluss nicht lange genug gedauert, so war 
durch Summation der Polarisationsreste jede folgende beob- 
achtete Depolarisationszeit grosser :~ ls  die vorhergehende. 
Vor Beginn jeder Ablesung wurden Zelle und Electrometer 
miteinaiider verbunden, wodurch das Electrometer zuerst rasch, 
dann langsamer seine Ruhelage verliess. Innerhalb einer 
Minute war eiiie constante Einstellung erreicht , welche die 
Potentialdifferenz zwischen der grossen und kleinen Elect.rode 
angab. 
Die Zeitmessungen geschrthen mittels eines Metronoms, 
dessen Laufgewicht so eingestellt war, dass die Schlage in 
Zwischenraumen von einer Secunde erfolgten. 
264 K. R. Klein. 
Beschaffenheit der Electrodenoberfliiche. 
Die Reobachtungen an Hg- und Pt-Electroden ergaberi 
zuniichst, dass die Depolarisatioiiszeiten von moglichst gleich- 
artig behandelten, in derselben Zelle befindlichen Electroden 
iiicht die namlichen waren. Waren die absoluten Werthe der 
heobachteten Zeiten auch verschieden, so zeigten doch sammt- 
liche Electroden qualitativ ohne Ausnalime dasselbe Verhslten. 
Sodann waren zeitliche Veranderungen zu bemerken. Bei- 
spielsweise betrug die kathodische Depolarisationsdauer eines 
amalgamirten Platindrahtes in einer O,O5 normalen MgS0,- 
Losung gleich nach dem Amalgamireii 7,0 Sec. und sank im 
Laufe yon 15 Tagen his auf 1,2 Secunden herab. Pt-Elec- 
troden in 0,05 normaler Na,SO,-Losung Vesassen unmittelbar 
nach dem Ausgluhen sehr kurze Depolarisntionszeiten, die zu- 
erst schnell, dann langsamer zunahmen. I n  einem Falle be- 
trug die kiirzeste Zeit 8,0 Secunden, wuchs im Verlaufe von 
5 Stunden auf 12,5 Secnnden und erreichte im Laufe der 
iiachsten 4 Tage den Betrag von 27 Secunden. Mit den 
Messungen wurde daher immer erst clann begonnen, wenn diese 
beschriebenen Veranderungen nur noch langsam vor sich 
gingen. 
Einfluss der Grosse der Electrodenoberflache. 
In  jeder Zelle befsnden sicli gewiihnlich 4 Electroden voii 
verschiecleii grosser Oberflsche, welche zwischen 8,Ol mm2 und 
20,3O mm2 schwanlite. Es war in keinem Falle ein merkbarer 
Einfluss der Griisse der OberflBche xu erliennen. 
Einfluss der Dauer und Art der Polarisation. 
Von bedeutendem Einflusse dagegen war die Dauer der 
Polarisation. In  deli Tabellen 2 uncl 6 sind die Depolari- 
ssltionszeiteii - d. 11. die Zeiten, innerhalb deren die Polari- 
sation von 0,20 Volt auf 0,lO Volt sinkt - zusammengestellt 
nach einer Polarisationsdauer von 10 Secunden und 1 Minute. 
Man ersieht, dass 
1. sowohl fiir kathodisclie als auch fur anodische Depolari- 
sation die Vermehrnng der Polarisationsclauer eine Zunahme 
der Depolarisationszeit im Gefolge hat (vgl. Tab. 6 fiir Pt-  
Electroden) ; 
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2.  dass bei gleicher Dauer der Polarisatiou die anodische 
Polarisation stets langsamer verschwindet als die kathodische 
und dass diese Verhaltnisse innerhalb der benutzten Tempera- 
turen uberall bestehen (vgl. Tab. 3 und 6). 
Einfluss der Temperatur. 
Die Erhohung der Temper atur bewirkt, dass sowohl ano- 
dische als kathodische Depolarisationszeiten abnehmen, also 
die Depolarisations-Geschwiudigkeiten wnchsen, wie ebeiifalls 
die Angaben der Tab. 1 und 6 erkennen lmsen. F u r  Platin- 
electroden ist dieser Sstz bei kathoclischer und anodischer 
Polarisation nachgewiesen , wgihrend dieser Nachweis fur die 
anotlisclie Depolaiisation anialgarnirter Platindrkhte nicht ge- 
lang. Eine solche Polarisation der letzteren Electrodeii veraii- 
hsst besonders hei hoherer Teniperatur hiiufig die Bilduiig 
von festem Queckdbersalz, welches :tuf cler OberflHclie der 
Electrode haftet uiicl dieselbe hierclurch iinbrauchbar maclit. 
Uaher sind Hg-Electroclen nur bei Zimmertemperatur anodisch 
polarisirt worden. 
Einfluss der chemischen Beschaffenheit des Electrolyten. 
Um den Einfluss zu erkennen, welchen die chemische 
Reschaffenheit cles Electrolyten ausubt, wurden Hg-Electroden 
untersucht i l l  H,SO,, Mg80,. Mg(NO,),. Na,S04, NaKO,. 
N:iCI, Na,CO, NaOH, NaC,H,O,, NaJ und N~tBr-L6sungen, 
Pt-Electrodell in Ltisiingen der genanntrn Na-Salze sowie in  
H,SO, und in HCI-Losung. Skin n i  tliclie Liisungen waren 0,05 
normal. 
Die Thatsache tritt hervor. dass mit weriigeii Ausnahmen 
die Depolarisations-Geschwiitcliglteit voii Pt-Electroden in diesen 
Losungen eine geringere ist als die voii Hg-Electroden. 
Die I)epolarisrttioiis-Qeschwintligkeiten sind nahezu gleich 
fur die kathodische Polarisa tioii voii Hg-Electroden in Liisungeii 
voii Na, CO,, NaOH, Nt&. N;iJ uiitl (lie gleichsiiinige Polari- 
satioii von Pt-Electroden in Liisuiigen s on Na,CO, und NaOH. 
Einfluse beigefugten Metallsalzes. 
Die I)epolarisations-Crescliwiiidiglteit wird stark erhiiht, 
wenn man drm Electrolyten eine geringe Menge desjeiiigeii 
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Salzes zufugt, welches mit dem Electrolyten die Saure gemein 
ha,t und dessen Basis das Metall der Electrode ist. Ein sol- 
ches Salz sol1 in folgendem kurz als ,, Metallsalz " bezeichnet 
werden. In den Tab. 4 und 5 findet sich eine Zusammen- 
stellung von Depolarisationszeiten fur Bg- und Pt-Electroden 
vor und nach dem Zusatze von Metallsalz. Durch diesen Zu- 
satz ist in allen Fallen die kathodische Depolarisationszeit 
kleiner als 1 Secunde geworden. Die anodische Depolarisation 
von Hg-Electroden konnte unter diesen Umstanden nicht uberall 
beobachtet werden , da eine Polarisation der Electrode bis 
0,20 Volt nicht mehr erfolgte. Fur  Platin-Electroden ist der 
Einfluss des Metallsalzes nur in HCI- und R,SO,-Losung 
nachgewiesen. 
Theoretische Betrachtungen. 
Wir wollen es versuchen, diese beobachteten Thatsachen 
einheitlich zusammenzufassen und benutzen als Leitfaden die 
Leitungsstromtheorie l) der Polarisation. 
Diese Theorie geht davon aus: dass in dem Electrolyten 
das Metall der Electroden in Liisung geht, sodass der Elec- 
trolyt einen Gehalt an Metallsalz besitzt. Dieses Metallsalz 
wird auf der Oberflache der Electrode verdichtet, und zwischen 
der Oberflachendichtigkeit und der Dichtigkeit im Inneren des 
Electrolyten findet ein Gleichgewichtszustand statt. Die mit- 
getheilten Beobachtungen beziehen sich auf Zellen, deren eine 
Electrode sehr klein gegen die andere ist. Wird eine polari- 
sirende Kraft angelegt, so wird die Oberflachendichtigkeit des 
Metallsalzes an der kleinen Electrode auf den Werth T ge- 
bracht , wahrend an der grossen der ursprungliche Werth To 
erhalten bleibt. 
Bedeuten nun u und uo die Dichtigkeiten des Metallsalzes 
im Innern, welche mit I- und To im Gleichgewicht stehen, so 
ist die Polarisation 2 die electromotorische Kraft eines Con- 
centrationsstromes mit dem Concentrationsverhaltniss uo /u, also 
Ic = Clog nat 3 .  (1) u 
1) Warburg, Wied. Ann. 41. p. 1. 1890. 
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Eine kathodische Polarisation fallt Metal1 auf der Elec- 
trode aus und vermindert die Concentration des Metallsalzes, 
sodass um die polarisirte Electrode ein an Metallsalz armer 
Hof entsteht. 
Durch anodische Polarisation dagegen wird neues Salz 
gebilclet und es tritt um die polarisirte Electrode ein an Me- 
tallsalz reicher Hof auf. 
Nach Entfernung der polarisirenden Kraft besteht der 
Vorgang der Depolarisation darin: dass nach vorangegangener 
kathodischer Polarisation sowohl Neubildung von Salz eintritt, 
als auch durch Diffusion aus dem Innern des Electrolyten in 
den an Metallsalz armen Hof neues Metallsalz in denselben 
gelangt. 
Der durch anodische Polarisation hervorgerufene salzreiche 
Hof wird dagegen nur durch Diffusion des Metallsalzes in den 
Electrolyten hinein zerstort. 
Die Depolarisation findet auch statt wiihrend der Dauer 
der Polarisation, und die Folge ist, dass der polarisirende 
Strom niemals ganz verschwindet , sondern ein Reststrom be- 
stehen bleibt, welcher je nach der Art der Polarisation das 
an die Electroden gelangende Salz fortdauernd zerlegt oder 
neues Salz bildet. 
Diese Anschauung erklart sofort die Thatsache, dass die 
kathodische Polarisation schneller verschwindet a19 die anodische, 
denii im ersten Falle bringen Neubildung von Salz und Diffu- 
sion, im zweiten nur allein die Diffusion den durch Polarisation 
erzeugten Hof zum Verschwinden. 
J e  langer die Polarisation gedauert hat, desto grosser 
wird der erzeugte Hof und eine ilesto langere Zeit ist zur 
Zerstorung desselben erforderlich, wie sich das darin ausspricht, 
dass mit der Dauer der Polarisation die Depolarisationszeit 
zunimmt (vgl. Tab. 2 u. 6) .  
Ein Zusatz von Metallsalz zum Electrolyten nahert die 
Electroden dem Zustande einer unpolarisirbaren Electrode und 
die kathodische Polarisation verschwindet schneller als wenn 
bei gleicher Dauer der Polarisation dieser Zusatz fehlt (vgl. 
Tab. 4 11. 5). Der polarisirende Strom vermag in diesem 
Falle nur einen kleinen Hof zu erzeugen, welcher nach Ent- 
fernung der polarisirenden Kraft schnell wieder verschwindet. 
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Bei einem sehr hohen Gehalt an Metallsalz gelingt es uber- 
haupt nicht, eiiieii Hof durch Polarisation hervorzubringen, da  
aus eiiier solchen Losung die Veidichtung des Salzes anf der 
Oberflache der Electroden schnell uncl reichlich stattfindet. 
Die anodische Depolarisation in Electrolyten , welchen 
Metallsalz zugesetzt war, konnte fur Hg-Electroden nicht unter- 
sucht werden, da dieselben sich bis zu 0,20 Volt nicht polari- 
siren liessen und nicht selten (lurch Bildung fcsten Salzes eine 
chelnische Veranderung ihrer Oberflache erfuhren. Die Pt- 
Electroden lieferten uriter diesen Bedingungen schwankende 
Resultate, aus denen keine Schliisse gezogen werdcn konnten. 
Die Znnahme der kathodischen Depolarisations-Geschwin- 
digkeit mit wachsender Temperatur (vgl. Tab. 1 u. 6) l a s t  
sich eines Theiles darauf zuruckfuhren , dass die Diffusions- 
coi3fficienten des Metallsalzes bei hoherer Temperatur einen 
grosseren Werth haben; anderen Theiles ist bei hoherer Tem- 
peratur der Gehalt des Electrolyten an Metallsalz ein grosserer 
als bei niederer wegen der mit der Temperatwr zunehmenden 
Loslichkeit des Metalles cler Electroden. Ein liiiherer Qehalt 
an  Metallsalz erhoht die Depolarisations-Geschwindigkeit, sodass 
beide Ursachen zu einem schnelleren Verschwinden cler Pola- 
risation bei hoher Temperatur zusaminenwirken. 
Als Erklarung fur die Zunalinie der anodischen Depola- 
risations-Geschwindigkeit niit der Temperatur lasst sich einst- 
weilen nur die Zunahme ties Diffusionscoefficienten mit wach- 
sender Temperatur anfiihren. 
Endlich bleiben noch zu erklaren Jie nahezu gleichgrossen 
Depolarisations-Geschwindiglreiten von Hg- Electroden in Lo- 
sungen von Na,CO,, NaOH, NaBr, NaJ  und von Pt-Electroden 
in Losungen von Na,CO, und NaOH (vgl. Tab. 1, 2 u. 6). 
Diese Erscheinung gelit wohl darauf zuriiclr, dass sich 
HgNa bez. PtNa bilclen; iiacli dieser Anschauung ist die Po- 
larisation die electromotorische Kraft zwischen schwach Na- 
hnltigem Quecksilber Fez. Platiii und den reinen Korpern, 
welche in die beriutzten Electrolyten eintauchen. Der Verfall 
der Polarisation ist bedingt durch die in wasseriger Losung 
sehr schnell erfolgende Zersetzung von HgNa bez. PtNa. 
Bei der anodisclien Polarisation von Pt in Na,CO,- uncl 
NaOH-Losungen wird sich ein Pt-Na-Doppelsalz bilden, dessen 
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Diffusion in den Electrolyten das langsame Verschwinden der 
Polarisation verursacht. 
Die Polarisation von Hg-Electroden i n  NaCl-Losung muss 
einer Veriinderung des Gelialtes des Electrolyte11 an HgCl 
zugeschrieben werden , wie sowohl aus der Grosse der Depo- 
larisstionszeiten gefdgert wcrdeii kann (vgl. Tab. 1 u. 2), als 
auch am dem Umstande, dass Zusatz von HgCl zu NaC1-Losung 
die Depolarisations-Geschwindigkeit vergrossert (vgl. Tab. 4). 
Die geriiigen DepolaPisstions-Qeschrvincligkeiten von Pt- 
Electroden in N:tBr- und NaJ-Losungen (vgl. Tab. 6) fuhreii 
zu der Aiiscliauung, dass die Aenderuiig des Gelialtes des 
Electrolyten an Pt-Salz das die Polarisation Bedingendc ist. 
In deqjenigeii Electrolyteii, ill cleiien sich Metallsalz bilden 
kanii , hat,ten wir fur die Polarisation den Ausdruck (1) ge- 
funclen : 
2L0 .x = f j  log I K l t  (1) u' 
wo u,, uiid %I die mit den Oberfiachendichtigkeiten des Metall- 
salzes an der grossen und lileineii Electrode im Gleichgewichte 
stehenden Dichtigkeiten des Metallsdzes im Innerii des Elec- 
trolyten bedeuten. 
.Ware u als Function tler Zeit bekannt, so liesse sic11 
wiihrend der Depolarisation die in jedem Augenblicke vor- 
haudene Polarisation angebeii. Eine diesem Zwecke ent- 
sprechende hmiahme fiber die Ahhangigkeit voti  11 von cler 
Zeit, ist 
I L  = IL (//" - 1 / )  . 
d t  
welche durch Integration ergiebt : 
(3) 11 = 710 - (7/,, - ?I1) I,-  " . 
Hier bedeutet ?iI den Wt:rtli 1011 I /  z u r  Zeit t = 0 ,  also 
Durch Eiofiihrung von (3) in (1) erhalt mail 
bei Beginn der Depolarisation. 
r = ( ' log nat 1 ?(,I I 
\ 2 l i l  - (U(, - ( ( ' 1  / - ' d '  j 
odcr 
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Neiinen wir Y die polarisirende Kraft, so ist fur 
t = 0 auch x = 0 ,  
also 
Y =  - Clog nat 3 ,  
- e  C .  
zl, 
V 




- -  
e c = l - - b ,  
so wird 
~~~ 
V - c =  
lognat(1 - b)  
und wenn man zugleich die natiirlichen Logarithmen durch 
die Briggs’schen ersetzt: 
(4) 
log {l - b e -  ‘1 x =  P log(1 - b) * 
Diese Gleichung (4) stellt wahrend der Depolarisation die 
in jedem Augenblicke vorhandene Polarisation dar. Es gilt, 
dieselbe an der Erfahrung zu priifen. 
Zu diesem Zwecke sind aus den in Tab. 7 unter Beob. 
mitgetheilten Beobachtungsreihen jeweils zwei Beobachtungen 
gewiihlt, aus diesen die Constanten b und ac bestimmt und 
mit diesen Constanten dann sammtliche Beobachtungen. riick- 
warts berechnet. Die unter Rechn. enthaltenen Resultate 
zeigen durchweg eine gute Uebereinstimmung mit Beob. , wie 
an den geringen, unter B-R verzeichneten Werthen zu er- 
kennen ist. 
Die Depolarisation ist bereits von Berns t e in l )  und 
M. Krieg2)  untersucht mittels des von Berns t e in  construirten 
Rheotoms. Der grosste Theil dieser Versuche ist mit den 
in der vorliegenden Arbeit mitgetheilten nicht vergleichbar, 
da B e r n s t e i n  und Kr ieg  die Abnahme der Polarisation im 
geschlossenen Kreise untersuchten. 
Be rns t e in  hat untersucht, ob die Abnahme der Polari- 
sation als Function der Zeit darstellbar ist durch die Annahme, 
1) Bernatein, Pogg. Ann. 166. p. 177. 1875. 
2) K r i e g , Beitrage zum zcitlichen Verlauf der galvanischen Pola- 
iisation. Inaugural-Diasertation, Halle 1884. 
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dass die Abnahme der Polarisation in jedem Augenblicke pro- 
portional ist der zu dieser Zeit t vorhandenen Polarisation z. 
Mathematisch wird diese Hypothese ausgedriickt durch die 
Gleichung : 
d x  -~ 
d l  = x x l  
(5) 
log nat Y =  C. 
log nat - = x t  
~ v 
X 
Die GrGsse x nennt Berns t e in  die Abgleichungsconstante 
und diese ist von Berns t e in  und Kr ieg  in einer grossen 
Zahl von Fallen gemessen. Nach Gleichung (5) sollte wahrend 
der Depolarisation die Polarisation als Function der Zeit durch 
eine logarithmische Linie dargestellt werden. Beide Forscher 
kommen zu dem Resultate, dass dies nur in den ersten Mo- 
menten der Fall ist, und dass bei langerer Dauer des Ver- 
suches die beobachtete Curve von der logarithmischen abweicht, 
indem sie langsamer zur Abscisse sinkt. 
Nur wenige Beobachtungen von Kr ieg  beziehen sich auf 
das Verschwinden der Polarisation im offenen Zustande der 
polarisirten Zelle. Diesen ist Beobachtung Nr. 96 l),  welche 
sich auf Ni-Electroden in KC1-Losung bezieht , entnommen, 
und unter Benutzung der von Kr ieg  angegebenen Umdrehungs- 
zeit des Rheotoms und der Angabe, dass die polarisirende 
Kraft 1,6 Daniell betrug, in den beiden ersten Columnen 
der Tabelle (Nr. 8) wiedergegeben. Hierbei ist ein Daniell 
= 1 , l O  Volt gesetzt worden. In der dritten Columne findet 
sich die Grosse x nach Berns t e in ,  aus deren Inconstanz zu 
schliessen ist, dass fur die Depolarisation der offenen Zelle 
die voii Be rns t e in  gegebene Gleichung (5) nicht erfullt ist. 
Aus den Beobachtungen Nr. 2 und 4 wurden die Con- 
stanten b und u der Formel (4) bestimmt und die Beobachtung 
Nr. 3 mit denselben berechnet. 
Dieser unter Rechn. aufgefuhrte Werth liegt so nahe an 
dem beobachteten Werthe Beob., dass die Darstellung der 
1) Krieg, Inaugural-Dissertation p. 39. 
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K r i e g  'schen Beobachtungsreihe dnrch Forrnel (4) als gelungen 
anzusehen ist. 
Resultate. 
1. Die Grosse der polarisirten Electrode, solange diese klein 
bleibt gegen die nndere Electrode, hat keinen Einflnss auf die 
Depolarisation. 
2. Die Geschwindigkeit der Depolarisation nimmt ab mit 
zunehmender Dauer der vorangegangenen Polarisation (fur H g- 
Electroden vgl. Tab. 2, fur Pt-Electrodeu vgl. Tab. 6). 
3. Bei ungeanderter Dauer der Polarisation nimmt die 
Depolarisations-Geschwindigkeit mit wachsender Temperatnr zu 
(vgl. Tab. 1 u. 6). 
4. Lost man in dem Electrolyten ein Salz auf, dessen 
Saure mit der des Electrolyten iibereinstimmt , dessen Basis 
das Metall der Electroden ist (,,Metallsalz"), so wird die katho- 
dische Depolarisatiom-Geschwindigkeit erhoht (vgl. Tab. 4 u. 5). 
5. Die Depolarisations-Geschwindigkeit von Pt-Electroden 
ist mit einer gleich zu erwahnenden Einschrankung geringer 
als die von Hg-Electroden in dem namlichen Electrolyten (vgl. 
Tab. 1, 2, 3 rnit 6). 
6. Quecksilberelectroden in Losungen von NaOH, Na,CO,, 
NaBr und NaJ und Platinelectroden in LGsungen von NaOH 
und Na,CO, haben nahezu gleiche Depolarisations-Geschwindig- 
keiten fur kathodische Polarisation (vgl. Tab. 1 rnit 6). 
7. In  allen untersuchten Fallen verschwindet die anodische 
Polarisation langsnnier als die kathodische (vgl. Tab. 3 11. 6). 
8. I n  denjenigen Electrolyten, in welchen sich ein Salz 
bildet, dessen Basis das Metall der Electroden ist und dessen 
Sgure mit der des Electrolyten' iibereinstimmt, wird wahrend 
der Depolarisation die in jedem Augenblicke vorhanclene Pola- 
risation 2 clurch die Formel 
clargestellt, wo Y die polarisirende Kraft und b und 4 zwei 
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~ ~~~ 
Electrolyt Na,SO, NaNO, ~ NaC,H,O,l MgSO, 
grossc 1 2642,lO 1 2642,lO 2642,lO 2642,lO 
oberfliiche in 
Tabel le  3. 
Hg - Electroden, Unterschied der Depolarisations-Geschwindigkeiten nach 
voraufgegangener kathodischer oder anodischer Polarisation. 
(Dauer der Polarisation jeweils 10 Secunden.) 
Mg(NO,), 





Sec. 11  t o  I Sec.11 to I Sec. 
T a b e l l e  4. 
Der Einfluss beigefiigten Metallsalzes fur Hg-Electroden bei einer 
kathodischen Polarisationsdauer von 10 Secunden. 
Die mit Metallsale versetzten Losungen von MgSO,, Na,SO,, H,S04, 
NaCl, NaC,H,O, waren kalt gesattigt mit Hg,SO, bee. HgaCI, 
auf 100 ccm 0,05 g HgNO,. 
und Hg(C,H,O,),. Die Losungen von Mg(NO& und NaNO, enthielten 
Electroly t 








ohne Metallsalz 11 mit Metallsalz 
:oncentration 
~~ 








* < 1 bedeutet, dass die Depolarisationsdauer von 0,20 bis 0,lO Volt 
unter 1 Secunde liegt. 
Tabel le  5. 
Der Einfluss beigefugten PtCI, + 2 HCl bez. PtSO, bei kathodischer 




HC1 0,05 n 19,0 I 14,9 
H,SO, 1 0,05 1 19,0 1 12,9 
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Tabe l l e  6. 
Einfluss der Temperatur, der Polarisationsdauer und Festst,ellung des 
Uuterschiedes zwischen kathodischer und anodischer Depolarisation fiir 
P t - E l e c t r o d e n .  
Sammtliche Losungen sind 0,05 normal. 
Electroden- 1 Polarisationsdauer. 
1 -  ~ 
l oberflxche 1 Minute 
















23,O 1,0 90,l I , (  
14,3 17,O 42,3 1 8 , ~  
4,9 42,5 8,9 41,( 
48,2 0,O 175,5 4,( 
26,3 18,0 116,l 14,: 
9,3 1 46,O 22,9 38,: 
39,3 8,5 167,2 9,f 
28,O 18,9 61,3l 17,1 
23,l 35,O 39,O 40,C 
4,4 8,3 86,O~ 9,C 
' . a g " \ , a  ~ U U " " , U ,  I L > , Y  I"," Y,", I I ) U  , Y Y , I ,  I"," 
I ' 1 1 ~  38,2 1 0,8 I 37,3 11,2 ~' - 











50,8 1 8,8 
31,3 20,O 
18,6 1 42,O 
66,2 16,5 
20,8 143,5 
182,6 I 2,O 
106,9 16,8 
25,5 I 41,O 
395,l I 9,5 
182,O 17,3 
48,s ~41 ,8  
I 
I, 
68,4 1 Y,8 I 171,7 9,0 
38,3 19,O 1 154,O I! 17,3 
26,O I 48,O 113,4 , ,  45,O 
71,O 1 - 
2 , o  - 
10,o ' - 
17,4'  17,O 
7,4 1 41,O 
79,O 0,O 
38,6 19,3 
17,8 1 42,5 












































































Vergleich zwischen den beobachteten und den nach Formel (4) berech- 
neten Werthen der Polarisation. 
Aus den den unterstrichenen Zeiten zugeharenden Beobachtungen sind 











_ _ _ ~  
~~ 
Pt-Electroden in NaJ. 























































Pt-Electroden in NaBr. 
10 Sec. kathod. pol.; to = 18,O" 
b = 0,99170; a = 0,0024908 
Pt-Electroden in NaJ. 
1 Min. kathod. pol.; P = 20,9O 






















Pt-Electroden in HCl. 
10 See. kathod. pol.; to = 14,5' 
b = 0,99715; a = 0,0015437 
0,082 +0,002 63 1 0,081 

























1) In der Dissertation des Verfassers ist die Richtigkeit der mitge- 
theilten Formel noch durch den Abdruck weiterer 8 Beobachtungsreihen 
nacbgewiesen. Dieselben betreffen die Depolarisation YOU Pt-Electroden 
in Liisungen von NaJ (to = 0,5' und to = 50,0°) NaBr ( to = 43,2") HCl 
(to = 0, Oo und t o  = 38,OO) NaCl (lo = 18,7°), sowie von Hg-Electroden in 
Losungen von MgSO, (to = O,Oo und to = 41,3O). Alle Liisungen sind 
0,05 normal. 
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Pt-Electroden in N+SO,. 
10 Hec. kathod. pol.; to = 14,0° 
6 = 0,99940; (r = 0,0009681 
1%-Electroden in Na,SO,. 
10 Sec. anod. pol.; to = 18,o" 

































f 0,000 * 0,000 * 0,000 




I Beob. Rechn. ' 
I Volt ~ Volt I I Sec. 
1 -  - -~ - 
0 ~ 0,202 ~ 0,202 ~ 
110 0,101 1 0,101 1 
0,176 0,176 1 
0,158 i 0,156 1 
58 0,121 0,116 












I't-Electroden in Na,CO,. 
10 Sec. aiiod. pol.; t" = 17,3O 
Pt-Electroden in H,SO,. 
10 Sec. kathod. pol.; 2" = 2 3 , ~ '  
b = 0,98707; n = 0,0035841 b = 0,99919; n = 0,0046530 
~~ ~~~~ ~ 

















0,137 i 0,134 
0,194 1 0,193 
0,120 , 0,111 
0,103 0,101 
0,086 1 0,086 
0,068 0,070 
Volt SPC.  
k0,OOO I 0 
-1-0,OOO  1 2.2 
I 
+0,001 1 1 
+0,009 1 1  7 
co,000 14 
-0,002 l l  19 
+0,007 
~ 3 +0,003 ' 5 
+0,002 10 
79 0,054 0,064 -0,010 ~ 23 
I 
I 31 
' I  42 
59 










































































0,181 f0 ,OOO 
0,158 +0,002 
0,140 I +0,002 
0,120 I +0,003 
:$: -0,004 - 0,001 
0,080 -0,007 
11. Quecksilber-Electroden. 
Hg-Electroden in MgSO,. 
10 Sec. kathod. pol.; to = 21,OO 
h = 0,9991 i a = 0,002973 
Hg-Electroden in MgSO,. 
1 Minute kathod. pol.; P = 21,0° 
b = 0,99790; a = 0,001279 







































en in MgSO,. 
pol.; to = 24,O" 10 

































Hg-Electroden in NaNO,. 
10 Sec. kathod. uol.: to = 21.3' 
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+ 0,002 * 0,000 
- 0,006 
Llg-Electroden in NaNO,. 
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T a b e l l e  8. 
b = 0,99419; n = 0,13090. 
I I 
1. 1 I 0,000 1,760 1; - ' 1,760 * 0,000 2. 0,046 1,519 1,3902 , 1,518 I +0,001 
3. 0,092 ' 1,374 I '  1,1421 1,379 ~ -0,00.5 -
4 0 184 1,205 0,8941 1,205 i *O,OOO - I  
Vorliegende Arbeit wurde unternommen anf Veranlassung 
des Hrn. Hofrath Professor Dr. E. Warburg  und nach seiner 
Berufung an die Universitat Berlin ausgefuhrt uiiter der Leitung 
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Schlusse meinen beiden verehrteri Herren Lehrern fur ihre 
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hiesigen Institutsdirector Hrn. Profesor Dr. F. H i m s  t ecl t 
fur sein liebenswurdiges Entgegenkomnien meiuen w&rmsten 
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